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SpectroscopicMeasurementofDischargePlasmaonTreatmelllofVblatileOrganicCompound
byHigh-PressUre,PulSedGIowDischarge
MasayukiOnda(NiigatalnStituteofTEchl1ology)
GoImada(Niigatalnstitlltcornechnology.NagaokaUniversityofTechnology)
High-PreSSure.pulsedglowdiscI1al･geisappliedlotreatmentofvolatileorganiccompound(VOC)imgaseousatmosphere.
FormaldehydeisdifrilsedintoalreatmentchambcrﬁlledupwithheliuminanatmosphericpressureThepeakpowerofthe
diSchargereaCheSl60MWwiththepulsedurfltionof50nsItisfbundthatuPto６３%oftheibrmaldehydeistreatedby
nring500shotsofthedischarge.Thespcctrllmoﬂighiemissionfbrmthedischargcisalsomeasuredtoestimatethe
treatmentprocess'Thestronglinesofl-leandHareconiirmed､whilethelinesofOandOHradicalareweak.Itindicatesthat
electronimpaclwiththefbrmaldeh>'deisconsiderablepathfbrtheVOCIreatment.
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１．はじめに 2実験装置および方法
揮発性有機化合物による大気汚染が人の健康へ及ぼす影
響が懸念され、早急な対処が必要と鞍っている(')。揮発性有
機化合物を吸着剤に吸着させ回収する処理装腫がすでに市
販されているが、この方法では吸着剤の交換が必要となる。
他方、放電を利用した処理では基本的に薬剤等は不要にな
るため、コストの削減につながる。このような利点から放
電による処理が注目され、様々な放電方式での処理が研究
されている(2)ｲ4)。そこで著者らは、大気圧パルスグロー放電
を揮発性有機化合物の処理に適用した。高気圧パルスグロ
ー放電は、大体積かつ空間的に均一で、大電力密度（数
MW/cc以上)の放電である。なお、ｎｓ～Ⅱｓオーダーのパル
スであるため、パルスあたりの電力は数mWhと小さく、エ
ネルギー効率のよい処理が見込める。
本研究では、建材や防腐液などに使用されシックハウス
症候群の原因物質の一つとされるホルムアルデヒドを処理
対象とし、大気圧以上のヘリウムガス中にホルムアルデヒ
ドを漂わせ、高気圧パルスグロー放電による処理を試みた。
まず、放電回数に対するホルムアルデヒド濃度変化のモデ
ル化を行った。つづいて、ホルムアルデヒド処理時の放電
発光のスペクトルを観測し、処理に関与すると思われる物
質を特定することにより、処理に係る化学反応を推定した。
〈2‘１＞放電装置および処理ガスの設定図１は放電
によるガス処理装置の概略図である。本装置はエキシマレ
ーザー装置の放電部を転用している。放電励起回路は紫外
線自動予備電離容瞳移行型で、C]=５６nF、G=３２nFであ
る。〔､|の充電電圧は２８kVである。ガスチヤンバ(容量～50
L)内には、かまぼこ型の電極(電極長６0０mm、電極幅４0
ｍｍ、電極間隔２０mm)が平行に設置されており、放電体積
は～０.４８Lと見積もられる。
図２に放電用ガスおよび揮発性有機化合物の導入システ
ムを示す。チャンバにはヘリウムガスを150kPa充填し、そ
こにホルムアルデヒド溶液を蒸発させることで、ホルムア
ルデヒド(初期濃度は１０００ppm)を混入させた。なお、チャ
ンバ内でのホルムアルデヒド濃度を均一にするため、ファ
ンを回しながら放電した。ホルムアルデヒド濃度の測定は
ガス検知管(ガステック、９1M)を使用した。
〈２．２＞放電発光の分光計測図３は、放電発光の分
光計測の配瞳を示す。レンズで放電からの発光を集光し、
分光器(ケイエルブイ社製SPM-002)に入射する。放電部の
中央の光を測定した。暗中にて、分光器の露光時間を３sに
設定し、その間に１回のパルス放電を起こし、波長２００nm
̅８５０nmのスペクトルを計測した。
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［
り、放電が開始している。絶縁破壊電圧および最大放電電
流は、それぞれ、～１５kV、～３5kAである。
図５はヘリウム単体における放電電力を示す。電力は電
圧と電流の領により求めた。最大放電電力は-１１０MW、パ
ルス幅は～５０nsとなっている。
図６はホルムアルデヒド処理時の放電の電圧および電流
を示す。ホルムアルデヒド濃度は１０００ppmである。電圧お
よび電流の立ち上がりはヘリウム単体の場合と同じタイミ
ングで起きているが、絶縁破壊電圧および最大放電電流は、
それぞれ、～1４kV、～３３kAと若干、低くなり、放電維持電
圧が～SkVに上昇している。
図７はホルムアルデヒド処理時の放電電力である。最大
放電電力は-160MW、そのパルス幅は～５0nsであり、ピ
ーク蝿力は高いが、パルスあたりの放電エネルギーはおよ
そ2､10･3mWhと極めて少ないことがわかる。
hambGasc er
図ｌ放電によるガス処理装置
Fig.1.Schematicdiaglamol､
gastrcatmenidevicebydischarge.
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放電用ガスおよび揮発性有機化合物導入システム
Fig.２､BIockdiagmmofgasand
volatileorganiccompoundsupplysystem.
図２
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図４ヘリウム中での放電の電圧および電流
Fig.４.Dischargevoltageandcun℃nlinhelium.|Iー
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図３分光計測の配置
Fig.３Armn２ごnにI11.1､sptgcIToscopicmcasuremcnt
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3．ホルムアルデヒド濃度の放電回数依存性と
そのモデル化 ０
０ 1 0 0 ２ 0 ０ ３ ０ ０ 4 0 0
Tme.r(ns)図４はヘリウム単体における放電の電圧および電流を示
す。時刻／～4011sでギャップスイッチがオンされＧからＧ
への容量移行が始まり、予備電離放電が起こっている。そ
の後、電極間の睡圧が上昇し、／～１７０nsで絶縁破壊が起こ
図３ゾーリウム中での放電の電力
Fig.5.Dischargepowerinhelium.
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図８および９は、それぞれ、ヘリウム単体の場合および
ホルムアルデヒド処理時の放電発光である。ヘリウム単体
の場合、電極間に全体に均一なグロー放電が見られる。一
方、ホルムアルデヒドを混入すると、電極間にグロー放電
が広がっているが、多少のアーク放電が発生した。電極間
全体に放電が広がったと仮定すると、放電体積は電極の各
寸法(電極長６００I11111、電極幅-l０mm、電極間隔２0mm)か
ら0.48Lとなり、チヤンバ容薇50Lの約1９0にあたる。
図１０はホルムアルデヒド濃度の放電回数依存性を示す。
放電回数が増えるにつれ、ホルムアルデヒド濃度の減少し
ていくことがわかる。チャンバ容俄に比べ放電体悩(実質的
なガス処理体械)は小さいが、３００回の放電でホルムアルデ
ヒド機度が1000ppmから３７5ppmに低下し、高気圧パルス
グロー放電による揮発性有機化合物処理を実証した。放電
500回の注入エネルギーの総鮭はｌｘ10̅3kWhである。
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図６ガス処理時の放電の電圧および電流
Fig.６.Dischargevollagcalldcurl℃ntingasII･eatmeni
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図1０ホルムアルデヒド濃度の放電回数依存判
Fig.１０.Collcenlrationoflbrmaldellyde
asalilnctionofnumbel･ofdischarges.
図７ガス処理時の放電電力
Fig.７.Dischal･gepowerillgastreatmenl
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図８′、リウム中での放電発光
Fig.８．Lightemissionli･om
dischargeil1helium.
図９ホルムアルデヒド処理時の放電発光
Fig.９.Lighlemissionfiom
dischal･geinibrmaldehydetl･eatment.
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さて、ホルムアルデヒド濃度の変化を予測するモデルを
構築し、次のような処理濃度の推定式を求めた。
。"-‘’'1-器'‘ (I)
Ｉ ｄ Ｕ Ｉ
He
2000 一 ー
０００
（ゴ母）一・扇巨竺勇一
ここで、u,は放電〃回後のホルムアルデヒドの質量、崎は
初期のホルムアルデヒドの質量、II,は放電体栖、リハはガス
チャンバの容稠である。放電体領は放電発光の幅の半値全
幅を放電幅としてを求める。図１０に実験結果と予測モデル
による計算を比較している。実験結果とモデルによる推定
がほぼ一致している。放電中はガスが静止していると見な
せるため、放電体稲中のホルムアルデヒドの全愚が放電毎
に処理されていることがわかる。
■■ 世
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目屑
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200３０0４00５００６００７００８0０
Wavelengh(nm)
4放電発光の分光計測
図１１ヘリウム単体での放電発光のスペクトル
Fig.ll.Emissionspectmmofdischargeinhelium.図l１はヘリウム単体における放電発光のスペクトルであ
る。主に３つの強いピークが確認でき、いずれもHeからの
発光(388nm、5８７nmおよび７５７nm)である。また、5００nm
付近に若干のHpの発光が確認される。この詳細については
不明である。
図1２はホルムアルデヒド処理時の放電発光のスペクトル
である。ホルムアルデヒド濃度は1000ppmである。ヘリウ
ム単体の場合と同様にHeの発光(388nm､587nmおよび757
nm)が観測される。また、６５６nmにＨα、４８６nmにＨβおよ
U<４３４nmにHvの発光が見られる。これらより、放電中の
電子ｅが直接、ホルムアルデヒドと衝突して、
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の処理反応が進んでいるものと考えられる。さらに、７７７nm
にＯからの発光が見られることから、 ０
200３０0４０0５００６０0７00８00
Wavelength(nm)O + H C H O → O H + H C O . (３）
の反応が起き、OHラジカルが生成されていると見込まれ
る。事実、310nm付近にOHラジカルの発光が見られる。
したがって、
図１２ホルムアルデヒド処理時の放電発光のスペクトル
Fig.l２.Emissionspectrumofdischarge
inibnnaldehydetreatment.
O H + I - I C H O → H , O + H C O .
～ (4)
の処理反応も起きていると考えられる。
以上より、処理過程としては、
(１)放電で発生した電子が直接衝突することによりホル
ムアルデヒドの分子間の結合を破壊し分解する、
(2)放電プラズマ中の反応プロセスで発生したＯやOHラ
ジカルとの反応で分解される、
などが推定される。なお、HeやＨα、Ｈ６およびHyの発光強
度に比べ､ＯやOHラジカルのそれらはあきらかに強度が弱
い。このことから、(2)式に示す電子の直接衝突によるホル
ムアルデヒドの分解が処理のメインパスと考えられる。ま
た、処理時の副生成物としてHCOラジカルの生成されるこ
とも推定される。ホルミルラジカルは毒性があり、この処
理が本手法を実施する際の課題となる。
５．結論
高気圧パルスグロー放電を揮発性有機化合物処理に適用
し、ホルムアルデヒドを対象として処理実験を試み、以下
の結果を得た。
(1)500回の放電を印加したところ、ホルムアルデヒド溌
度が１０００ppmから３７5ppmに減少し、処理の実証に
成功した。
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(2)放電回数に対するホルムアルデヒド濃度変化の推定
式を構築し、放電毎に放電体積中のホルムアルデヒド
の全愚の処理されていることがわかった。
さらに、処理に用いた高気圧パルスグロー放電発光の分
光計測を行い、以下の結果を得た。
(１)HQ(65６nm)、HB(４８６nm)およびHy(４３４nm)の強い発
光とO(７７７nm)およびOH(310nm)の弱い発光が確
認され、電子の衝突によるホルムアルデヒド分子中の
結合の切断が処理のメインパスであると推定できる。
(2)副生成物としてホルミルラジカル(HCO)の生成が推
定される。
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